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@ Hitzehartbare, wa&rige Kunstharz-Mischungen zur Beschichtung von Holzwerkstoffen 



Die vorliegende Erfindung betrifft hitzehartbare. wa&rige 
Kunstharz-Mischungen zur Beschichtung von Holzwerkstof- 
fen auf Basis von veretherten Melamin-Formaldehyd-Kon- 
densationsprodukten und wdfirigen Kunstharz-Dispersionen 
sowie etn Verfahren zur Herstellung dieser Mischungen und 
die Verwendung zur Beschichtung von Holzwerkstoffen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifh hitzeh&rtbare, w&Brige Kunstharz-Mischungen zur Beschichtung von 
Holzwerkstoffen auf Basis von veretherten Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukten und waBngen 
5 Kunstharz-Dispersionen sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser Mischungen und die Verwendung zur 
Beschichtung von Holzwerkstoffen. 

Zur Herstellung von Kunststoff-Fumieren. die auch als Finish-Folien oder Kanten-Folien bezeichnet werden, 
werden saugfihige Papiere mit hitzehartbaren Aminoplastharz-L5sungen getrankt, im Hei&luftstrom getrock- 
net und gehirtet und anschlieBend mit einer Lackschicht uberzogen. Als hitzehartbare Aminoplastharze werden 
to in der Regel Hamstoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukte verwendet, die gegebenenfalls mit anderen zur 
Aminoplastharzbildung befihtgten Komponenten, wie beispielsweise Melamin. modifiztert sein kdnnen. 

Um die erforderliche Lackierbarkeit zu gewfthrleisten und die Handhabbarkeit der Folien zu verbessem, 
werden der Aminoplastharz-Ldsung Oblicherweise 20 bis 80 Teile vernetzbare Komponenten enthaltenden 
Polymer-Dispersion zugesetzL Derartige Aminoplastharz-Mischungen zeigen jedoch den Nachteil einer hohen 
15 Formaldehyd-Emission von fiber 0,1 ppm Formaldehyd (Ausgleichskonzentration im Prufraum). 

Es geh5rt zum Stand der Technik, den Grad der Formaldehyd-Emission bei Aminoplastharzen durch Zugabe 
von Hamstoff bzw. die Kondensation mit einem niedrigen MolverhUhnis Formaldehyd : Hamstoff durchzufuh- 
ren. FOhrt man diese MaBnahmen jedoch bei den fur Fmish-Folien geeigneten Harzmischungen durch, so wird 
die Feuchte- und Wasserresistenz sowie die Lackierbarkeit der fOr die Oberflachen-Veredlung eingesetzten 
20 Produkte fiber die zulissigen Toleranzgrenzen verringert, und sie sind fur dieses Einsatzgebiet nicht mehr 
verwendungsf§hig. 

Weiterhin gehort zum Stand der Technik, daB man die Feuchte- und Wasserfestigkeit von Aminoplastharz- 
Produkten durch Mitverwendung von Melamin im Austausch von Hamstoff verbessem kann. Derart hergestell- 
te Mischungen zeigen jedoch keine ausreichende Lagerstabilitat wie sie fOr einen Versand vom Hersteller zum 
25 Verarbeiter und die dort erforderliche Bevorratung notwendig ist 

In der DE-OS 26 35 732 wird eine hitzehartbares Harzsystem auf Basis eines Melamin- Formaldehyd -Vorkon- 
densates und einer Copolymerisat-Dispersion beschrieben. Um die Komponenten des Systems vertrllglicher zu 
machen, ist bei der Herstellung des Copolymerisates ein spezielles Comonomeres der allgemeinen Formel I 

30 

CH2=C — CO— NH — CH,— N — CHO 
I i 

35 erforderlich. Obwohl diese Systeme "eine fur die Weiterverarbeitung vdllig ausreichende Topfzeit haben** sind 
sie nicht fiber einen lingeren Zeitraum lagerstabiL 

Aufgabe der vorliegenden ErHndung war es, eine hitzehartbare, w^Brige Kunstharz-Mischung auf Basis von 
Melamin-Formaldehyd-Vorkondensaten und einer Copolymerisat-Dispersion zur Verfugung zu stellen, die 
sowohl fiber mehrere Wochen lagerstabil ist, als auch die Herstellung extrem formaldehydarmer Kunststoff-Fur- 
40 niere ermoglicht ohne EinbuBe der fibrigen QualitHtseigenschaften. 

Gelost wurde die Aufgabe durch Verwendung eines Melamin- Formaldehyd- Kondensationsproduktes mit 
einem Molverhaltnis Melamin : Formaldehyd von 1 : 4,5 bis 53, das nahezu vollst^ndig verethert ist 

Gegenstand der Erfmdung ist eine hitzehilrtbare, w&Brige Kunstharz-Mischung zur Beschichtung von Holz- 
werkstoffen, enthaltend 

45 

(A) 5 bis 50 Gew.-% eines veretherten Melamin- Formaldehyd-Kondensationsproduktes mit einem Moiver- 
h&itnis Melamin : Formaldehyd von 1 : 4^ bis 53- 

(B) 5 bis 60 Gew.-% eines in Form einer Dispersion vorliegenden und durch Kondensationsreaktion 
vernetzbaren Copolymerisates aus fiberwiegenden Anteilen von Acrylsaure- und/oder Methacrylsaureal- 

50 kylestem, untergeordneten Anteilen von Comonomeren mit den zur Vemetzung befihigten Gruppen und 

sonstigen Comonomeren, und 

(C) 10 bis 50 Gew..% Harnstoff. 

wobei sich die Mengenangaben der Komponenten (A), (B) und (C) auf 100 Gew.-% erganzen und sich auf den 
55 Feststoffgehalt der waBrigen Kunstharz-Mischung beziehen. 

Die erfindungsgemlBen Kunstharz-Mischungen sind fiber einen l^geren Zeitraum lagerstabil und^rmdgli- 
chen auch die Herstellung extrem formaldehydarmer Kunststoff-Fumiere ohne EinbuBe der fibrigen Qualit^ts- 
eigenschaften. Die erzielbare niedrige Formaldehyd-Emission isi um so uberraschender. als die zu verwendende 
Melamin- Formaldehyd-Harzkomponente in einem besonders hohen Molverhaltnis Melamin : Formaldehyd von 
60 1 : fiber 4 hergestellt wird. 

Zu den Aufbaukomponenten ist im einzelnen folgendes auszuffihren: 

Als Aufbaukomponente (A) werden Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte verwendet mit einem 
Molverhaltnis Melamin : Formaldehyd von 1 : 4,5 bis 53> bevorzugt 1 : 5 bis 5J5. Sie sind mit Ci- bis C4-Alkanolen 
wie Methanol, Ethanol, Propanol und/oder Butanol verethert Bevorzugt sind Methanol und EthanoL 
65 Die Herstellung der Aufbaukomponente (A) ist allgemein bekannt ZunSchst wird 1 Mol Melamin mit 6 bis 12 
Mol Formaldehyd bei pH-Werten von 7 bis 9 und bei Temperaturen von 40 bis 80*^0 kondensiert, mit 20 bis 30 
Mol Methanol versetzt und bei pH-Werten von 1 bis 5 und Temperaturen von 40 bis 80® C verethert Die 
Kondensationsbedingungen richten sich nach der fur das Harz gewfinschten Wasserverdunnbarkeit, die minde- 
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stensl :6betragt 

Nach der Kondensation werden die Melamin-Harze durch Destination von fiberschOssigem Methanol und 
Formaldehyd befreit Eventuell vorhandener restlicher Formaldehyd wird bei Zusatz von Harnstoff (c) bei 
Temperaturen von Raumtemperatur bis 90** C, bevorzugt 60 bis 70**C umgesetzt 

Die Aufbaukomponente (A) wird in Mengen von 5 bis 50 Gew.-%» bevorzugt 20 30 bis 40 Gew.-% verwendet 5 
Sie liegt als 60 bis 90-gew.-%ige w^Qrige L5sung vor. 

A Is Aufbaukomponente (B) werden Copolymerisat-Dispersionen verwendet, deren Copolymerisate Carbox- 
yl-, Hydroxy-, Amid% Glycidyl-, Carbonyl-, N-Methylol-, N-Alkoxymethyl-, Amino- und/oder Hydrazogruppen 
enthaltea Die obengenannten f unktionellen Gnippen im Copolymerisat werden auf Gbliche Weise durch Einpo- 
lymerisieren entsprechender Monomerer die diese funktionellen Gruppen tragen, erhaiten. 10 

Die Copolymerisate enthaken die obengenannten funktioneileti Gruppen im allgemeinen in solchen Mengen, 
daB sie OJ bis 50, vorzugsweise 03 bis 15, bezogen auf das Copolymerisat, dteser Monomeren mtt funktionellen 
Gruppen einpolymerisiert enthalten. 

Als Comonomere der Monomeren mit den obengenannten funktionellen Gruppen eignen sich die ublichen, 
damit copolymerisierbaren olefmisch ungesMttigten Monomeren, z.B. Ci- bis Ci2-Alkylester der Acryisaure und 15 
MethacrylsSure, bevorzugt Ci- bis Ca-Alkylester, z^. Methylacrytat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylme- 
thacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, Butylacrylat, Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexyl- 
methacrylat. Laurylacrylat und Laurylmethacrylat; Vinylester von C2- bis Ci-Carbonsauren, 2.B. Vinylacetat und 
Vinylpropionat, Ci- bis O-Dialkylester der MaleinsSure und FumarsSure, Vinylaromaten wie Styrol, a-Methyt- 
styrol, Vinyltoluoi; Acrylnitril, Methacrylnitril, in geringen Mengen von bis zu 5 Gew.-% des Copolymeren 20 
Acryiamid, Methacryiamid sowie Vinylether mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, Vinylhalogenide wie Vinylchlorid 
und Vinylidenchlorid; mehrfach olefmisch unges^ttigte Verbindungen wie Butadien und Isopren sowie Gemi- 
sche der obgenannten Monomeren, soweit sie miteinander copolymerisierbar sind Bevorzugte Comonomere 
sind Acrylsaureester, Methacrylslureester, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Styrol und 
Butadien. 25 

Die Aufbaukomponente (B) wird in Mengen von 5 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-% verwendet Sie 
liegt als 40- bis 60-gew.-%ige waBrige Dispersion vor. 

Als Komponente (C) wird Harnstoff in einer Menge von 10 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 40 Gew.-% 
verwendet Er kann in fester Form oder als waOrige Ldsung verwendet werdea 

Zur Herstellung der Kunstharz-Mischung werden die Komponenten (A) und (C) unter RQhren bei Raumtem- 30 
peratur bis 90^ C gemischt, auf Raumtemperatur abkuhlen lassen, mit der Komponente (B) gemischt und durch 
Zugabe von anorgantschen oder organischen Basen auf einen pH-Wert von 7 bis 9 eingestellt 

Es kdnnen aber auch alle drei Komponenten (A), (B) und (C) unter RQhren bei Raumtemperatur bis 90** C 
gemischt und auf einen pH-Wert von 7 bis 9 eingestellt werdea 

Die erhaltenen waBrigen Kunstharzmischungen weisen einen Feststoffgehalt von 40 bis 60 Gew.-%, bevor- 35 
zugt 45 bis 55 Gew.*% auf. Sie sind unbegrenzt wasserverdunnbar* Der Kunstharzmtschung kdnnen noch bis zu 
5 Gew.-% weiterer Modifizierungs- und Hilfsmittel wie Harter, weitere Vemetzer oder L6semittel zugesetzt 
werdea 

Bei der Verwendung der Kunstharz-Mischung zur Herstellung von Finish-Folien werden in an sich bekannter 
Weise saugfShige Papiere mit einer erfmdungsgemaBen Kunstharz-Mischung getrankt, im HeiBluftstrom bei 40 
Temperaturen von 140 bis 200° C getrocknet und gehartet Diese Folien werden anschlieBend mit konventionel- 
len Lacken vom Typ SH oder DU lackiert Die fertigen Folien werden bei Temperaturen von Raumtemperatur 
bis 180**C und Drucken von 2 bis 15 N/cm^ auf Holzwerkstoffe wie Spanplattentr§ger aufgeleimt Die Formal- 
dehydemission der Oberflache liegt nach der ''Gasanalysen-Methode" unter 0,5 mg/m^ x Std Die Oberfl&chen 
sind klar und hochglanzend und zeigen eine niedrige Wasseraufnahme bei guten mechanischen Eigenschaftswer- 45 
tea 

Beispiele 

Komponente (A): Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukt 50 

126 g (1 Mol) Melamin wurde in Gegenwart von 270 g (9 Mol) Formaldehyd bei einem pH-Wert von 84 und 
Temperaturen von 40 bis JO^'C methyloliert Die erhaltene Additionsverbindung wurde mit AmeisensSure auf 
einen pH-Wert von 4 eingestellt und bei Temperaturen von 60** C mit 900 g Methanol wlkhrend einer Dauer von 
15 min verethert Nach Neutralisation mit Natronlauge wurde die Reaktionsldsung durch Einengen (Destilla- 55 
tion) von dem nichtumgesetzten Formaldehyd sowie dem flberschOssigen Methanol befreit 

Komponente (B): Copolymerisat-Dispersion 

Ein Gemisch von 450 g Acryls&ure n-Buthylester, 20 g Acryisaure, 480 g Styrol und 30 g Acryiamid wurde in an eo 
sich bekannter Weise in Gegenwart von 2 Gew.-% eines anionaktiven Emulgators und 0,5 Gew.-% eines 
Alkaliperoxidisulfats zu einer wasserverdunnbaren Copolymerisat-Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 50 
Gew.-% polymerisiert 

Beispiel 1 65 
Kunstharz-Mischung 1 
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20 g des unter (A) genannten Melamin-Formaldehyd-Kondensationsproduktes, 30 g einer 68^-gew.-%igen 
Harnstofflosung, 10,7 g entsalztes Wasser wurden unter Riihren bei einer Temperaiur von etwa 70* C gemischt, 
danach auf Raum tempera tur abgekuhlt und durch Zugabe von Natriumhydroxidldsung auf einen pH-Wert von 8 
bis 9 eingestel]t AnschlieBend wurde dieser Ldsung 48 g der Copolymerisat-Dispersion (B) beigemischt Die 
5 erhaltene Kunstharz-Mischung wies einen Feststoffgehah von ca. 50 Gew.-% und eine Viskositat von 9 mPa x s 
auf. Sie war unendlich wasserverdflnnbar und bei Raumtemperatur mehr ais 8 Wochen lagerstabiL 

Beispiel 2 

10 Kunstharz-Mischung 2 

30 g des unter IComponente A genannten Melamin-Formaldehyd-Kondensationsproduktes, 25 g einer 
68,2-gew.-%igen Harnstofflosung, 28 g entsalztes Wasser wurden bei ca. 70'' C geriihrt und nach ca. 15 min auf 
Raumtemperatur (25*^0) abgekuhlt Die so erhaltene Harzlosung wurde mit 30 g der Copolymerisat-Dispersion 
15 B gemischt und durch Zugabe von 10-gew.-%iger Natriumhydroxidlosung auf einen pH-Wert von 8,4 eingestellt 
Die Harzmischung hatte einen Feststoffgehalt von 53 Gew.-% und eine Viskositat von 15 mPa x s; sie war auch 
nach 8 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur noch beliebig mit Wasser verdiinnbar ohne zu koagulieren. 

Beispiel 3 

20 

Anwendungsbeispiel 

Mit den Kunsiharz-Mischungen 1 und 2 wurden nach Zusatz von je 18 bzw. 20 g Wasser und je 3^ g Harter 
(34-gew.-%ige Ameisensaure) Dekorpapiere mil einem Gewicht von 80 g pro m^ so impragniert und getrocknet, 

25 daB die Dekorpapiere einen Festharzaufirag von 48 bis 52 Gew.-% aufwiesen. Die impragnierten Papiere 
erhielten eine Lackdeckstrich (15 g/m^ mit einem Strukturlack auf SH-Basis (Melamin-Formaldehyd-Harz) und 
wurden mit einem Klebstoff auf Polyvinylacetai-Basis (WeiBleim) auf eine handelsubliche Holzspanplatte der 
Emissionsklasse E 1 aufgeleimt An den so beschichteten Werkstoffen wurde die Formaldehydabgabe (DIN 
52 368 Gasanalyse) ermittelt An den Kunststoff-Fumieren wurde femer die Wasseraufnahme nach einer Stunde 

30 Wasserlagerung bei 20® C bestimmt 

Beispiel 4 
Vergleichsbeispiel 

35 

Aus 50 g eines im Handel erhSklichen Hamstoff-Formaldehyd-Harzes mit einem Molverhaltnis U : F von 
1 : 1,6 und 45 g der Copolymerisat-Dispersion (B) wurde eine ImprHgnierflotte gemischt, der noch 03 g eines 
Hartungskatalysators (Ammoniumchlorid) zugesetzt wurden. Mit dieser Impr^gnierflotte wurden Dekorpapiere 
mit einem Gewicht von 80 g/m^ so getrankt, daB ein Festharzauftrag von ca. 50 Gew.-% entstand. Nach dem 
40 Lackieren mit dem im Beispiel 3 aufgefuhrten saurehartenden Strukturlack (SH) wurde dieses Kunststoff-Fur- 
nier mit WeiBleim auf eine Spanplaite der Emissionsklasse E 1 aufgeleimt Gemessen wurde ebenfalls die 
Wasseraufnahme und die Formaldehydabgabe. 

Ergebnisse 

45 



Formaldehydabgabe Wasseraufnahme nach 1 h 

nach DIN 52 368 Wasserverlagemug 20* C 



50 Harzmischung 1 0,21 mg FA/m^ . h 8% 
Beispiel 1 

Harzmischung 2 0.45 mg FA/m^ • h 9% 
Beispiel 2 

Vergleichsbeispiel 9 mg FA/m^ • h 12% 
55 Beispiel 4 



Die erfindungsgemaBen Kunstharzmischungen gem^B Beispiel 1 und 2 waren lagerstabil und konnten auch 
nach 8 Wochen ohne Beeintrachtigung des Penetrationsvermogens zu Oberfiachenbeschichtungsmaterial verar- 
60 beitet werden, das eine vemachlassigbare Formaldehydabgabe aufweist und dennoch sehr wasserbestdndig ist 

Patentansprache 

K Hitzehartbare, waBrige Kunstharz-Mischung zur Beschichtung von Holzwerkstoffen, enthaltend 
65 (A) 5 bis 50 Gew.-% eines veretherten Melamin-Formaldehyd-Kondensationsproduktes mit einem 

Molverhaltnis Melamin : Formaldehyd von 1 : 4,5 bis 53. 

(B) 5 bis 60 Gew.-% eines in Form einer waflrigen Dispersion vorliegenden und durch Kondensations- 
reaktion vernetzbaren Copolymerisates aus uberwiegenden Anteilen von Acrylsaureund/oder Metha- 
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crylsaure-alkylestem, untergeordneten Anteilen von Comonomeren mit den zur Vemetzung befahig- 

ten Gruppen und sonstigen Comonomeren. und 

(C) 10 bis 50 Gew.-% Harnstoff. 
wobei sich die Mengenangaben der Komponenten (AX (B) und (C) auf 100 Gew.-% ergtozen und sich auf 
den Feststoffgehalt der waQrigen Kunstharz-Mischung beziehen. 

2. Kunstharz-MLschung nach Anspruch 1, enthaltend ein mit Ci- bis CU-Alkanolen verethertes Melamin-For- 
maldehyd-Kondensationsprodukt als Komponente ( A). 

3. fCunstharz-Mischung nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend ein mit Methanol verethertes Melamin-Formai- 
dehyd-Kondensationsprodukt als Komponente (A). 

4. Kunstharz-Mischung nach einem der AnsprOche 1 bis 3, enthahend ein Melamin-Formaldehyd-Konden- 
sationsprodukt mit einem Molverhaltnis Meiamin : Formaldehyd von 1 : 5 bis 5^ als Komponente (A). 

5. Kunstharz-Mischung nach einem der Ansprfiche 1 bis 4, enthaltend Copolymerisat-Dispersionen, deren 
Copolymerisate Carboxyl-. Hydroxyl-, Amid-, Glycidyl-, Carbonyl-, N-Methylol% N-Alkoxymethyl-, Amino- 
und/oder Hydrazogruppen enthalten, als Komponente (B). 

6. Kunstharz-Mischungen nach einem der AnsprQche 1 bis 5, enthaltend 

20bis40Gew.-% Komponente (A) 
20 bis 50 Gew.-% Komponente (B) und 
20 bis 40 Gew.-% Harnstof f (C). 

7. Verfahren zur Herstellung von lagersubilen, hitzeh&rtbaren, wILBrigen Kunstharz-Mischungen gem^B 
einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 

5 bis 50 Gew.-% eines in Form einer 60-bis 90-gew.-%igen waBrigen Losung voriiegenden veretherten 
Melamin-Formaldehyd-Kondensationsproduktes (A), erhUltlich durch Kondensation in w&Briger Losung 
von 1 Mol Meiamin mit 6 bis 12 Mol Formaldehyd bei einem pH-Wert von 8 bis 9 und bei Tempera turen von 
40 bis 80°C methyloliert und die so erhaltene Additionsverbindung bei einem pH-Wert von 1 bis 5 mit 20 bis 
30 Mol Ci- bis C4'AIkanolen verethert, Qberschussiges Methanol und Formaldehyd abdestilliert, 
10 bis 50 Gew.-% Harnstof f (C) bei 20 bis 90*" C unter RQhren zugibt, auf Raumtemperatiu* abkQhlen laBt 
und mit 

5 bis 60 Gew.-% eines in Form einer Dispersion voriiegenden und durch Kondensationsreaktion vemetzba* 
ren Copolymerisates (B) aus uberwiegenden Anteilen von Acrylsaure- und/oder Methacrylsaurealkylestem, 
untergeordneten Anteilen von Comonomeren mit den zur Vemetzung befihigten Gruppen und sonstigen 
Comonomeren unter Riihren mischt und den pH-Wert der Mischung auf 7 bis 9 einstellt, wobei sich die 
Mengenangaben der Komponenten (A),{BX und (C) auf 100 Gew.-% erganzen, und sich auf den Feststoffge- 
halt der waBrigen Kunstharz- Mischung beziehen. 

8. Verwendung der Kunstharz- Mischung gemMB einem der Anspruche 1 bis 6 zur Beschichtung von 
Holzwerkstoffen. 

9. Verwendung der Kunstharz- Mischung gemlLB einem der Anspruche 1 bis 6 zur Herstellung von Finish- 
Folien fOr die Beschichtung von Holzwerkstoffen. 



— Lee rseite — 



